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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung von Trioxan 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1 ,3,5-Trioxan (im folgenden 
Trioxan genannt) aus wassrigen Formaldehydlosungen in Gegenwart von Saure als 
Katalysator mit hoher Selektivitat und geringem Energieaufwand. 

Die Herstellung von Trioxan aus wassrigen Formaldehydlosungen ist seit langem bekannt 
{vgl. z.B. US 3 483 214). Nach dem Stand der Technik wird Trioxan aus konzentrierten - 
k wafirigen Formaldehydlosungen in Gegenwart saurer Katalysatoren gebildet. Durch 
■Destination der Reaktionsmischung wird eine trioxanreiche Gasphase gewonnen. Durch 
_w.eLtere,,bekannteT~nennvfi^ 



Die DOS 1 543 390 beschreibt ein Verfahren, bei dem der aus dem Reaktor austretende 
trioxanhaltige Dampf in einer Kolonne einem weitgehend ausreagierten Reaktionsgemisch 
entgegengefuhrt wird. Besonders vorteilhaft wird das Reaktionsgemisch aus dem Reaktor 
dem trioxanhaltigen Dampf entgegengefuhrt. Als Ausgangsmaterial wird Formaldehyd als 
konzentrierte wassrige Losung dem Reaktor zugefOhrt. 



Die genannten Verfahren sind jedoch in folgenden Punkten verbesserungswQrdig: 
Bildung von Nebenprodukten im Reaktor 
Energieaufwand beim Destillieren der Reaktionsmischung 
3. Korrosion im Reaktor bzw. in der Kolonne durch den Katalysator 



Aufgabe der Erfindung war es, das Verfahren zur Herstellung von Trioxan bezQglich der 
genannten Punkte 1 . - 3. zu verbessern. 

Die L6sung der Aufgabe sei anhand Abb. 1 eriautert: 

Die Reaktionsmischung aus wassriger Formaldehydlosung und Katalysator befindet sich 
in der Reaktionskolonne A und filllt deren hold-up-Volumen aus. Aus dem Sumpfstrom 
der Kolonne A wird mittels des Umlaufverdampfers B ein Dampfgemisch erzeugt, mit dem 
die Reaktionskolonne A von unten beaufschlagt wird. Ein Teil des Sumpfstromes wird mit 
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frischer FormaldehydlSsung 1 gemischt und mit Hilfe der Pampe C uber den Rohrreaktor 
D als Rucklaufstrom dem oberen Teil der Reaktionskolonne A zugefOhrt. Der 
trioxanhaltige Synthesedampf 2 wird gasformig als Kopfprodukt der Kolonne abgezogen. 

Wie aus Abb.1 ersichtlich und im weiteren Text ausfQhrlich beschrieben, wird dem 
Rohrreaktor ein Gemisch zugefOhrt, das im wesentlichen aus frischer, aufkonzentrierter 
Formaldehyd-Losung besteht. Dadurch Jassen sich bei niedriger Katalysatorkonzentration 
eine hohe Trioxankonzentration und eine hohe Raum-Zeitausbeute erreichen. Durch die 
Verwendung einer geringen Katalysatorkonzentration wird die korrosive Wirkung des 
Katalysators verringert; durch die hohe Trioxankonzentration wird die 
Trioxankonzentration im Synthesedampf erh6ht und damit der Energieverbrauch 
verringert und schiiefclich wird durch die hohe Raum-Zeitausbeute bei niedriger 
Katalysatorkonzentration die Bildung von Nebenprodukten zuruckgedrangt. 




Als Reaktionskolonne eignen sich alle bekannten Konstruktionen. Sie mussen jedoch aus 
einem Material gefertigt sein, das den sauren Reaktionsbedingungen widersteht. 
Geeignete Materialien sind z.B. Nickelbasislegierungen, Tantal oder Zirkonium. Auch 
kunststoffbeschichtete Kolonnen sind grundsatzlich geeignet. 

Die Reaktionskolonne ist ferner durch ihr hold-up-Volumen V K charakterisiert. Bevorzugt 
werden Konstruktionen mit besonders hohem hold-up-Volumen, da das Volumen V K einen 
wesentlichen Teil des gesamten Reaktionsvolumens darstellt. Geeignet sind daher 
^Kolonnen mit GlockenbOden oder mit Siebboden mit hohen Wehren. 

Als Rohrreaktor eignen sich Gefafce, einfache Rohre oder RohrbQndel. Urn ein 
einheitliches Verweilzeitspektrum zu erzielen, konnen in dem Rohrreaktor statische 
Mischer oder als Mischer wirkende Verschlaufungen eingebaut sein. 

Es hat sich als herausgestellt, daR die in Abb. 1 gezeigte Anlage besonders vorteilhaft 
betrieben werden kann, wenn folgende Parameter eingehalten werden: 
Sei V FF das pro Zeiteinheit dem Rohrreaktor zugefuhrte Volumen an frischer 
FormaldehydlQsung und Vsv das pro Zeiteinheit dem Rohrrektor zugefuhrte 
Kolonnensumpfvolumen, so liegt das Verhaltnis V FF / V sv erfindungsgemaB zwischen 0.5 
und 20, bevorzugt zwischen 1 und 10 und besonders bevorzugt zwischen 2 und 5. 




Der Umlaufverdampfer beinhaltet mit dem Sumpf tier Kolonne ein bestimmtes Volumen, 
das Kolonnensumpfvolumen V us . Es hat sich herausgestellt, daft das erfindungsgemalie 
Verfahren dann besonders gute Ergebnisse liefert, wenn das Volumen V us kleiner 1st als 
das hold-up-Volumen der Reaktionskolonne. Sei V K das Reaktionsvolumen in der 
Kolonne, so liegt das Verhaltnis V K / V us erfindungsgemafl zwischen 1 und 10 und 
bevorzugt zwischen 2 und 5. 

Die im Umlaufverdampfer erzeugte Dampfmenge richtet sich nach dem Eingangsstrom an 
wassriger Formaldehydlosung. Erfahrungsgemafi mussen pro kg einlaufender 
Formaldehydlosung etwa 0.7 bis 0.9 kg Dampf erzeugt werden. Der formaldehydhaltige 
Dampf, mit der die Kolonne im unteren Teil beaufschlagt wird, kann aber auch ganz oder 
teilweise von separaten Quellen, zum Beispiel aus anderen Anlageteilen, stammen. In 

werden. Solche separaten dampfformigen Formaldehyd-Quellen stehen im 
Aufarbeitungsteil einer technischen Trioxan-Anlage haufig zur Verfugung. Durch diese 
Formaldehyd-Dampf-Direktnutzung werden teure Kondensatoren eingespart, die 
Gesamtleistung der Anlage erhoht und die Prozefckomplexitat verringert. Diese 
vorteilhafte Ausfuhrungsform der Erfindung ist in Abb. 2 schematisch dargestellt. Die 
Konzentration an Formaldehyd im Gemisch 3 liegt zwischen 35 Gew.% und 100 Gew.%, 
bevorzugt zwischen 45 Gew.% und 75 Gew,% und besonders bevorzugt zwischen 55 
Gew.% und 65 Gew.%. 

^bie aus dem Rohrreaktor austretende Reaktionsmischung soil weitgehend ausreagiert 
sein, d.h. die Trioxankonzentration soil praktisch den Gleichgewichtswert erreicht haben. 
Das Volumen des Rohrreaktors wird so bemessen, dad die mittlere Verweilzeit im 
Rohrreaktor zur Gleichgewichtseinstellung ausreicht. Die dafiir erforderliche mittlere 
Verweilzeit im Rohrreaktor hangt im wesentlichen von der Temperatur und der 
Katalysatorkonzentration, in etwas geringerem Ausmafc auch von der 
Formaldehydkonzehtration ab. Erfahrungsgemafi liegt die mittlere Verweilzeit zwischen 1 
min und 20 min, bevorzugt zwischen 2 min und 10 min. Die Temperatur am Ausgang des 
Rohrreaktors sollte etwa der Temperatur des obersten Bodens der Reaktionskolonne 
entsprechen. 
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Aus dem Sumpf der Reaktionskolonne wird zweckmafcigerweise ein kleiner Seitenstrom 
kontinuierlich oder absatzweise entnommen, urn nichtflilchtige Verunreinigungen des 
Eingangsstromes sowie nichtflilchtige Nebenprodukte aus dem System zu entfernen. 
Erfahrungsgemafi ist es ausreichend, wenn dieser Seitenstrom etwa 0.1% bis 1% des 
Eingangsstromes betragt. 

Die Konzentration der als Ausgangsl6sung verwendeten Formaldehydlosung liegt 
zwischen 50 Gew.% und 85 Gew.%, bevorzugt zwischen 60 Gew.% und 80 Gew.%. Die 
Temperatur der LSsung betragt zwischen 60 °C und 150 °C, bevorzugt zwischen 70 und 
13C) °C. Bei Temperaturen iiber 100 °C muft die Losung unfer Oberdruck gehalten 
werden, urn ein Bilden von Dampfblasen zu verhindern. 

'Als Katalysatoren eignen sich starke Sauren, die gelost oder ungelost im 
-Reaktionsgemisch -vorliegen^Beispiele si'nd Schwefelsaure r Xrifluormethansulfonsaure,_ . 
Toluolsulfonsaure oder stark saure lonenaustauscher. Auch saure Zeolithe oder 
Heteropolysauren konnen verwendet werden. Die Konzentration an Katalysator liegt 
zwischen 0.2 und 10 Gew.%, bevorzugt zwischen 0.4 Gew.% und 1.9 Gew.%. Unter den 
loslichen Katalysatoren wird Schwefelsaure bevorzugt. 

Als ungeloste Katalysatoren werden handelsObliche, stark saure lonenaustauscher 
bevorzugt. Sie konnen in der Reaktionsmischung suspendiert vorliegen oder in Form von 
Packungen eingesetzt werden. 

pie Konzentration an Katalysator richtet sich nach der Konzentration der eingesetzten 
" ormaldehydlosungen. Bei niedrigen Formaldehydkonzentrationen werden hohere 
Konzentrationen an Katalysator verwendet und umgekehrt. Wird Schwefelsaure als 
Katalysator verwendet, so liegt beispielsweise bei einer Formaldehydkonzentration von 
60% die Schwefelsaurekonzentration bei 5 - 10 Gew.%, bei einer 
Formaldehydkonzentration von 80% liegt dagegen die Schwefelsaurekonzentration bei 

0.2 - 4 Gew.%. 

Die (mittlere) Temperatur in der Reaktionskolonne hangt ebenfalls von der Konzentration 
der eingesetzten FormaldehydlSsung ab. Mit steigender Formaldehydkonzentration steigt 
auch die Kolonnentemperatur. Sie liegt typischerweise zwischen 95 °C und 140 "C, 
bevorzugt zwischen 100 "C und 125 °C. Bei Temperaturen Ober 100»C wird die Kolonne 
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unter Oberdruck betrieben. Der Oberdruck richtet sich nach der 
Formaldehydkonzentration und der Temperatur. Er liegt typischerweise im Bereich von 
etwaO.1 bar bis 4 bar. 

Der die Reaktionskolonne verlassende Synthesedampf enthalt neben Trioxan auch noch 
Formaldehyd, Wasser und leichtflQchtige Nebenprodukte. Ausschlaggebend fQr den 
spezifischen Energieverbrauch ist die Trioxankonzentration im Synthesedampf. Beim 
Einsatz von 80 Gew.%igen Formaldehydlosungen konnen Trioxan konzentrationen von bis 
zu 28 Gew.% erreicht werden. 




Beispiele: 

bie folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne sie zu beschranken. 



15 Beispiel 1 : ' 

Herstellung von Trioxan im Rohrreaktor: 
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Eine 79%ige wassrige Formaldehydlosung wird mit konzentrierter Schwefelsaure im 
Massenverhaltnis von 100 : 1 gemischt und bei einer Temperatur von 120 °C in einen 
Rohrreaktor gegeben. Der Rohrreaktor besitzt in der Mitte und am Ende Vorrichtungen zur 
Probenahme. Die mittlere Verweilzeit wurde aus dem Volumen des Rohrreaktors und der 
lurchfluBmenge gemali folgender Formel berechnet: 



25 t = V RR /Vp 
Es bedeuten: 

t: mittlere Verweilzeit in Minuten 
30 Vrr : Volumen des Rohrreaktors vom Anfang bis zur Probenahmestelle in Liter 
Vp : Volumenstrom durch den Rohrreaktor in Liter / min. 

Die genommenen Proben wurden mit verdOnnter Lauge sofort neutralisiert, urn eine 
nachtragliche Veranderung der Trioxankonzentration auszuschlieRen. Folgende 
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Abhangigkeit der Trioxankonzentration von der Verweilzeit im Rohrreaktor wurde 
gemessen: 



5 Verweilzeit in Minuten : 2 4 

Trioxankonzentration in Gew%: 3.2 5.4 

Bei einer Dichte der Reaktionslosung von 1 .2 kg/Liter errechnet sich daraus eine Raum- 
Zeit-Ausbeute an.Trioxan im Rohrreaktor von 770 kg/m 3 /h bzw. von 650 kg/m 3 /h. 
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eispiel 2: 



is Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch betrug die Konzentration an 
Schwefelsaure nur 0.5 Gew.%. Folgende Werte wurden gemessen: 

Verweilzeit in Minuten : 3 6 

Trioxankonzentration in Gew%: 3.1 5.2 

20 

Bei einer Dichte der Reaktionslosung von 1 .2 kg/Liter errechnet sich daraus eine Raum- 
Zeit-Ausbeute an Trioxan im Rohrreaktor von 670 kg/m 3 /h bzw. von 540 kg/m 3 /h. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus wassrigen Formaldehydlosungen in 
Gegenwart saurer Katalysatoren in einer Reaktionskolonne mit Umlaufverdampfer, 

5 dadurch gekennzeichnet, dafi die als Ausgangsldsung verwendete FormafdehydlQsung 
mit einem Seitenstrom aus dem Sumpf der Reaktionskolonne gemischt und Qber einen 
Rohrreaktor dem oberen Teil der Reaktionskolonne zugefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das Verhaltnis von pro 

10 Zeiteinheit dem Rohrreaktor zugefQhrte Volumen an frischer Formaldehydlosung und dem 
pro Zeiteinheit dem Rohrreaktor zugefUhrte Volumen aus dem Sumpf der 
Reaktionskolonne zwischen 0.5 und 20, bevorzugt zwischen 1 und 10 und besonders 
bevorzugt zwischen 2 und 5 liegt. 
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3. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Volumen der Reaktionskolonne grOfier ist als das Kolonnensumpfvolumen. 



4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die mittlere Verweilzeit im Rohrreaktor zwischen 1 min und 20 min, bevorzugt 

20 zwischen 2 min und 10 min. betragt. 

5. Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus wassrigen Formaldehydlosungen in 

•(Gegenwart saurer Katalysatoren in einer Reaktionskolonne mit Umlaufverdampfer, 
dadurch gekennzeichnet, 
25 dafi die Konzentration an saurem Katalysator unter 2 Gew.% liegt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Druck in der Reaktionskolonne Qber Atmospharendruck und bevorzugt bei 1 ,5 bis 
2,5 barabs liegt. 
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7. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der. 

formaldehydhaltige Dampf, mit der die Kolonne im unterenTeil beaufschlagt wird, ganz 
oder teilweise aus separaten Quellen stammt. 
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8. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dali als Katalysator stark saure lonenaustauscher verwendet werden. 
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Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus wassrigen 
FormaldehydlSsungen in Gegenwart saurer Katalysatoren. Die Reaktion des 
Formaldehyds zu Trioxan fmdet statt in einer Reaktionskolonne mit Umiaufverdampfer, 
wobei die als Ausgangslosung verwendete Formaldehydl6sung mit einem Seitenstrom 
aus dem Sumpf der Reaktionskolonne gemischt und iiber einen Rohrreaktor dem 
oberen Teil der Reaktionskolonne zugefuhrt wird. Das Verfahren zeichnet sich aus 
durch niedrigen Energiebedarf und geringe Nebenproduktbildung. 



Abbildunaen 



Abb. 1: 
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Es bedeuten: 

A: Reaktionskolonne 
B: Umlaufverdampfer 
C: Pumpe 
D: Rohrreaktor 



1: Formaldehydlosung 
2: Synthesedampf 



Abb. 2: 




s bedeuten: 



A: Reaktionskolonne 1: Formaldehydlosung 

B: Umlaufverdampfer 2: Synthesedampf 

c . pumpe 3:Formaldehyd/Wasser-Dampfgemisch 

D: Rohrreaktor 
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